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La presente invention concerns les piles seches, du 

■type Leclanche. 

Les melanges cathodiques des piles seches du type 
Leclanche contiennent habituellement du bioxyde de manganese, 
de I'oxyde de zinc, du noir de carbone, du chlorure. de zinc, du 
chlorure d' ammonium et parxois du. graphite. Les meilleures 
capacites sont pbtenues par utilisation de bioxydes' de manganese 
fabriques chimiquement ou electrolytiquement . Ces bioxydes de 
manganese ont habituellement une structure -cristalline ^ ou f 
et contiennent habituellement environ 90 fo de MnOg. 

On peut aussi utiliser des bioxydes de manganese 
naturels dans des melanges cathodiques pour piles de type 
Leclanche, car ils sont moins couteux bien que les capacites 
des cellules qu' ils forment soient reduites. Les minerals 
naturels qui sont en general utilises avantageusement dans les 
melanges cathodiques de telles piles ont aussi la structure 
cristalline | ou f et, apres affinage convenable, contiennent 
. en. general jusqu'a 82 * de Mn0 2 . - Les gisements de ce type de 
mineral sont rares et dans certains cas pres d'etre epuises. 

Le type le plus" courant de mineral naturel de manga- 
nese est la pyrolusite dans laquelle le bioxyde de manganese 
a la structure cristalline ^ (Mn0 2 />). Bien que des qualites de 
pyrolusite contenant jusqu'a 92 1° de Mn0 2 soient disponibles, 
les minerals a base de pyrolusite donnent de facon generale 
de tres mauvais resultats lorsqu* on les utilise; dans les melanges 
cathodiques des piles de type Lecmanche. . 

L'excellente capacite des piles contenant les bioxydes 
de manganese cristallins de type )f et f a ete attribute au fait ■ 
que la matiere subit une reduction electrochimique dans la 
phase homogene, jusqu'a une composition representee par la for- 

mule Mn0 1 ^- • 
" 'La reaction globale de la pile est : 

2Mn0 2 + Zn + 2KH 4 CI*- 2Mn OOH + Zn (HH^ Cl 2 
-* Au-contraire, dans les piles contenant Mn0 2 yi la reduc- 
tion Electrochimique a lieu en phase het^rogene . Dans ces piles* 
la reaction globale est eBsentiellement -': 

Mn0 2 + Zn + 4NH 4 C1 + Zn Olg Mn Cl 2 + 2Zn(NH 3 ) 2 Cl 2 + 21^0 
" qui provoque la consommation des sels NH^Cl et. ZnCl 2 de 1' elec- 
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trolyte dans la pile. -La duree d ' utilisation des piles de ce 
type est ainsi limit ee par epuisement des sels de I 1 electrolyte. 

On constate selori 1* invention que, dans certains cas, 
des piles de capacite importante dans lesquelles le bioxyde de 
5 manganese du melange catnodique est forme en totalite ou essen- 
tiellement de MnO^yft, peuvent Stre obtenues. 

HLus precisement, 1* invention concerne une pile seche 
de type Leclanche ayant un melange catnodique qui cohtient (i) 
Mn0 2 de structure crista! 1 ine yS et (ii) soit de I'hitairifce 

10 (ZnO.Mn 2 0^), soit des matieres qui- permettent la formation in 
situ d'hetairite avec, une Vitesse suffisamment grande pour que 
celle-ci forme le produit principal de decharge, m6me pour 
des vitesses mod6re~es a 6levees de decharge, 

Dans le present memoire, les expressions "vitesses 

1 5 mod^r^es" et "vitesses elevees" de .decharge sont utilisees pour 
la designation de vitesses de decharge correspondant aux piles 
Leclanche ,de l'ordre indique dans la publication the Interna- 
tional Electrotechni cal Commission's (IEC) n° 86-2 (P rimary 
Batteries) pour, une dimension donnees de hatterie de piles conve— 

20 nant pour les dispositifs portatifs d'eclairage, les dispositifs 
radioelectriquesa transistors et les calculatrices de poche . 
; . On constate que le bioxyde de manganese MnO^yS peut 

§tre utilise efficacement dans les piles seche s pourvu que 
l'hetairite cpnstitue le produit de decharge de la pile. Dans 

25 des conditions donnees de decharge, I'hetairite ne parait pas 
se former spontanement par nucleation lorsqu , un mineral non 
traite de.Mn0 2 y£ est utilise seul. Cependant, si des germes 
d'hetairite sont formes par traitement pre"alable convenable du 
mineral de Mn0 2 Jh ou par addition d'hetairite au melange catho- 

30 dique ou par addition au melange catnodique de hioxyde de manga-, 
nose qui forme spontanement de l*hetairitc a la suite de la 
decharge, le. produit global principal de decharge forme dans la 
pile est I'hetairite. Le re suit at du traitement prealable du 
minerai ou de l 1 utilisation des additifs qui contiennent ou 

35 creent de l'hetairite avec une vitesse suf f isamment grande est 
que le bioxyde de manganese Mn0 2 y$ est reduit avec un rendement 
eleve, dans la pile. En outre, lorsque le produit principal de 
decharge est l'hetairite, la consommation du chlorure d* ammonium 
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ou du chlorure de sine est faible ou nulle lorsque la 'pile fonc- 
tionne. Ainsi, la quantite de chlorure d' ammonium qui peut §tre 
incorporee a la pile peut §tre reduite et celle du bioxyde de . 
manganese accrue afin que la capacite de la pile augmente. 
5 le bioxyde de manganese Mn0 2 yS est obtenu'de prefe- 

rence sous forme d'un minerai naturel tel que la pyroliisi.te . 

40 a 100. ^ du poids total de 3%i0 2 du melange cathodique 
de la pile selon 1' invention sont avantageusement sous forme 
de Mn0 2> 6 . 

10 De l'hetairite preparee par synthase est un exemple 

d'un type d'hetairite qui peut £tre ajoute au melange cathodique 
sous forme d'un ingredient separe- Une autre source d'hetairite 
est Mn0 2 contenant un minerai traite prealablement en presence 
de sine ou d'un compose du zinc afin qu'il se forme une certaine 

15 quantite de phase . d'hetairite dans le mineral. 

Pans une variante, la phase d'hetairite peut' Stre 
creee in situ dans le melange cathodique par incorporation a . 
celui-ci de matieres qui permettent la formation d 1 he tairite 
a une vitesse suffisamment grande pour que cette matiere puisse 

20 constituer le principal produit de decharge me*me pour des vites- 
ses moderees a elevees de decharge de la pile. Des exemples de 
telle s matieres sont certains types de bioxyde s de manganese 
precipites chimiquement qui, en presence du zinc ou d'un de 
ses composes, sont capables de former de l'hetairite. Le bioxyde 

25 de manganese precipite par i'action d ! une poudre de blanchiment 
sur une solution de chlorure manganeux et un bioxyde de manganese 
precipite et lave par un acide obtenu comrae sous-produit de la 
fabrication de la saccharine sont particulierement efficaees 
a cet effet. Dans un mode de realisation avantageux de pile 

30 nolon 1 'invention, une quantite pouvant atteirtdre 60 # du poids 
dc"Mn0 2 dans le melange cathodique est ainsi formee de Mn0 2 
precipite chimiquement. 

On constate que, dans les piles selon l 1 invention, 
on peut. obtenir un rendement optimal bien que la quantite de 

35 chlorure d'ammonium soit inferieure a la quantite qu Von consi- 
dere habituellement comme necessaire dans les piles correspon- 
dantes contenant du bioxyde de manganese de type y ou f ; En 
consequence, des melanges cathodiques peuvent contenir une plus 
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grande proportion de bioxydes de manganese, si bien que les 
piles formees ont d 1 excellentes capacites. 

L r invention concerne aussi une batterie de pile com- 
prenant une ou plusieurs piles selon I 1 invention. 
5 D'autres caracteristiques et avantages de l f invention 

ressortiront mieux de la description qui va suivre, d'exemples 
particuliers de mise en oeuvre de 1 'invent ion, faite en reference 
au. dessin annexe ' sur lequel les figures 1 et 2 repr^sentent 
differentes courbes de decharge' de piles secb.es. 
10 Exemple 1 ■ Traitement prealable .de Mn O^ A en vue de 

la lor mat ion d'he'tairite . 
On prepare une solution- par melange de volumes egaux 
d'une solution aqueuse de chlorure de zinc (densite 1,45) et 
d'eau. la solution est alors saturee a 25°C de cnlorure d'am- ' . . 
15 monium et d ! oxyde de zinc. On ajoute alors, a 100 cm^ de cette 
solution : 

du mineral de TRrfo^fo ^ 92 ^, d' origine 50 ■ g . 

.marocaine 

du cnlorure manganeux hydrate MnCl 2 .4H 2 0 3,25 g ■ 

20 de l'oxyde de sine 3 g 

du cnlorure d 1 ammonium 4 g 

On agite la suspension pendant 4 jours a. une tempera- 
ture comprise entre environ 80 et 90°C. On f litre alors les 
matieres solides qu*on s.epare, puis on lave et on seche. L'ana- 
25 lyse par diffraction des rayons X du mineral traite resultant' 

presente, en plus des phases existant a IVorigine dans le mineral, 
une trace d'hetairite ZnO.Mn^O^,. 

On prepare deux melanges cathodiques separe*s avec le 
mineral et avec le. mineral non traite, ayant la composition 
30 suivante .: 

bioxyde de manganese (traite ou non) 23,08 g 

oxyde de zinc 0 ,25 g " 

chlorure d 1 ammonium 11,36 g 

noir d 1 acetylene 3,55 g 

35 solution de chlorure de zinc (densite 1 ,45) 7,47" g 

eau - 4,25 g 

On prepare alors deux piles -de dimension R20, a revete- 
raent de papier, contenant 48,1 g de melange cathodique par pile. 
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On soumet chaque*pile a un essai de decharge dans une resistance 
de 5 ohms pendant 30 rain par jour et 7 jours par semaine a 20°C. . 
les courbes de decharge et les tensions au circuit ouvert mesurees 
juste apres chaque cycle de decharge sont portees sur la. figure 1 
5 sous forme de la c our "be a pour le minerai non. traite et de la 
courbe b pour le minerai trait e . On note que la pile qui a ete - 
formee avec le minerai non traite donne une courbe de decharge 
qui. diminue tres rapidement. Sa tension sous charge tombe au- 
dessous de 0,75 V, apres 8,5 h de .decharge au total. D'autre 

10 part, la pile formee avec le minerai traite a une courbe de 
decharge plus plate et elle se maintient a une tension sous 
charge qui depasse 0,75 V pendant 21,5 h de decharge- . 

Apres decharge, on ouvre les piles, on retire les 
melanges cathodiques d6charg£s et- on les soumet a une analyse 

15 par diffraction des rayons X. On ne peut pas detecter d'hetai- 
rite dans le melange forme a partir du mineral non traite, 
alors qu'un diagramme de diffraction intense correspondant a. 
l'hetairite apparalt pour, le melange "forme avec le minerai 
traite - 

20 Exemple 2 . Addition d'hetairite 

Une pile formee avec du minerai de MnO^yS a 92 ^ 
donne une duree de decharge de 58 h au cours d'un essai de 
- decharge dans une resistance de 40 ohms a raison de 4 h par 
jour pendant 7 jours par semaine a 20°C, jusqu'a une tension.. 
25 de coupure de 0,9 V. • La courbe de 'decharge et la tension au 
circuit ouvert de cette pile soht indiquees par la courbe c 
de la figure 2. Une pile analogue dans laquelle on a remplace* 
le bioxyde de manganese par un melange 4/1 de mineral a 92 ^ 
de Mn02 y5 et d'hetairite synthetisee en laboratoire, donne 
30 uno dureo de decharge de 203 h» au cours du me*me ecsai de 

decharge. La courbe de decharge et la tension en circuit ouvert 
de cette* pile sont indiquees par la courbe. d sur la figure 2. 

Exemple 3 ■ Addition de bioxyde de manganese precipite 
chimiquement 

35 On prepare un melange cathodique ayant la composition 

suivante : 

minerai de bioxyde de manganese XdnOp 22,42 g 

a 92 $> ■ 
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bioxyde de manganese <f prepare chimiquement 5,61 g 
(formant de I'hetairite lors de la decharge 
de la pile) 

oxyde de zinc 0,3 g 

chlorure d 'ammonium 5,96 g 

noir d* acetylene .3,55 g 

solution de chlorure de zinc (densite 1,45) 8,45 g 
eau 4,08 g 

On prepare une pile R20 avec 48,1 g du melange -precite. 
Lorsque la pile subit tin essai de decharge a 20°C 5 sur vine 
charge de 5 ohms, pendant 30 min par jour et 7 jours par semaiae, 
on obtient une dure e de 26,4 h jusqu 1 a. une tension finale de 
0,75 V. La c our be correspondante de decharge est indiquee sur la 
figure 1 par la reference e. le calcul montre que 1 1 amelioration 
n'est pas due seulement a la capacite presentee par le bioxyde 
de manganese pr^cipite chimiquement. TJn effet de synergie se 
manifeste, si bien que le bioxyde de manganese Mh0 2 J*> donne un 
rendement eleve de decharge. 

Exemple 4 . Addition de bioxyde de manganese pre-pare 

chimiquement pour pile electrique du t\nmm&Tr*.t* 
On prepare un melange cathodique ayant la composition 

suivante : 

mineral de bioxyde de manganese MnO p 14,01 g 

a ,84 5^ * 

bioxyde de manganese de synthese "Faradiser" 14,01 g 
(formant de l'hetaixite par decharge de la 

pile, comme decrit dans le brevet des Btats- 

Unis d'Jkmerique n° 2 758 012) 

oxyde de zijac Ci-,3- g'' 

chlorure d 1 ammonium . 5,96 g~ 

noir d 1 acetylene 3,55 g 

solution de chlorure de zinc (densite 1 ,45) 8,45 g 
eau 4,08 g 

Une pile contenant 48,1 g.du melange precite donne 
une duree de 24,4 h lorsqu'elle est soumise a un effet de de- 
charge dans une resistance de 5 ohms pendant 30 min par jour, 
7 jours par semaine, jusqu'a une tension finale de 0,75 V, I«a 
courbe de decharge qui est obtenue est representee sur la figure 
1 par la courbe f. 
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L T invention permet dene 1' utilisation de " sources de bioxydes 
de manganese -considerees jusqu'a present comme ne convenant pas 
aux melanges cathodiques, et elle permet Intention de capacity 
accrues pour les piles electriques et les "batteries de piles, 
lors de I'utilisation d'un minerai naturel, par rapport aux 
valeurs pouvant S.tre obtenues jusqu 1 a present. " 
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CAT IONS 

1. Pile seche de type Leclanche, caracterisee en ce qu 1 elle 

contient un melange cathodique qui comprend - ( 1 ) MnO£ ayant une 
structure cristalline /j , et (2) soit de l f hetairite 2n0 .^1^0^ 
5 soit des matieres qui permettent la. creation in situ d'hetairite 
avec une Vitesse suff isamment grande pour que l'hetairite cons- 
titue le produit principal de decnarge mime pour des vitesses" 
moderees a elevees de de charge „ 
- 2. Pile selon la revendication 1 , caracterisee en ce que 

10 l^etairite est ajoutee au melange cathodique sous forme d'un 
ingredient separe. 

3. Pile selon la revendication 1, caracterisee en ce que 

les matieres qui permettent la creation in situ d 1 net air it e 
sont MnOg precipite cli i m i quement et du zinc ou un compose du 
1 5 zinc. 

4- Pile selon la revendication 1 , caracterisee en ce que 

KnC>2 de structure y6 a ete soumis a un traitement chimique ou 
. tnermique prealable en presence de zinc ou d'un compose du zinc 
afin qu'il se forme une certain^ quantite d'netairite. 
20 5- Pile selon l'une quelconque des revendications prece- 

dences, caracterisee en ce que BnO^ de structure y3 est obtenu 
a partir d'un mineral nature 1. 

6. Pile selon la revendication 5, caracterisee en ce que 

le minerai naturel est la pyrolusite. 

25 7- Pile selon l'une quelconque des revendications preee- 

dentes, caracterisee eh ce que €0 au maximum du poids de Kte^ 
sort sous forme de bioxyde de manganese precipite chimique ment. 
8. Batterie comprenant une ou plusieurs piles, caracterisee 

en ce que chacune des piles est selon l'une quelconque des reven- 

30 dications precedences . - 



PL. UNIQUE 
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